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Abstract : 

EP-663416 A 

The prodn. of thermoplastic polyesters (I) comprises polycondensation of 

dihydroxy cpds. with dicarboxylic acids or esters or ester-forming derivs. 

thereof in presence of an alkali or alkaline earth metal cpd. (II), in amts. of 

less than 1 mmole (calculated, as metal) to 1 kg polyester. 

USE - Used for the prodn. of thermoplastic polyesters, esp. polyalkylene 

terephthalates. 

ADVANTAGE - Enables the prodn. of (I) with lower COOH nos. (i.e. greater 
hydrolytic stability) than prior-art prods, with the same high viscosity. The 
process also runs more evenly, to give a lighter coloured prod, which can then 
be subjected to solid-phase post-condensation to increase the mol. wt. still 
further. If butane- 1,4-diol is used as the diol component, smaller amts. of diol 



are converted into THF in side reactions. (Dwg.0/0) 
EP Equiv. Abstract : 
EP-663416B 

The prodn. of thermoplastic polyesters (I) comprises polycondensation of 

dihydroxy cpds. with dicarboxylic acids or esters or ester-forming derivs. 

thereof in presence of an alkali or alkaline earth metal cpd. (II), in amts. of 

less than 1 mmole (calculated, as metal) to 1 kg polyester. 

USE - Used for the prodn. of thermoplastic polyesters, esp. polyalkylene 

terephthalates. 

ADVANTAGE - Enables the prodn. of (I) with lower COOH nos. (i.e. greater 
hydrolytic stability) than prior-art prods, with the same high viscosity. The 
process also runs more evenly, to give a lighter coloured prod, which can then 
be subjected to solid-phase post-condensation to increase the mol. wt. still 
further. If butane- 1,4-diol is used as the diol component, smaller amts. of diol 
are converted into THF in side reactions. 

US Equiv. Abstract : 

US5496887 A 

Prodn. of thermoplastic polyesters consists essentially of polycondensing 
dihydroxy compounds with dicarboxylic acids or their esters or ester-forming 
derivatives in the presence of an alkali metal compound or an alkaline earth 
metal compound in an amt. of less than 1 mmol, calculated as alkali metal or 
alkaline earth metal, per kg of polyester. (Dwg.0/0) 
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(54) Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Polyestern mit niedrigem CarboxylendgruppengehaJt 

(§) Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Poly- 
estern durch Polykondensation von Dihydroxyverbindungen 
mit Dicarbonsauren oder deren Estern bzw. esterbildenden 
Derivaten, wobei eine Alkalimetallverbindung oder eine 
Erdalkalimetallverbindung in etner Menge von kleiner als 1 
mMol pro kg Polyester, berechnet als Alkalimetall bzw. 
Erdalkalimetall, zugegeben wird. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von thermoplastischen Polyestern durch 
Polykondensation von Dihydroxyverbindungen und Di- 
carbonsauren oder deren Estern bzw. esterbildenden 
Derivaten. 

Verfahren der vorstehend genannten Art werden ins- 
besondere zur Herstellung von Polyalkylenterephthala- 
ten weltweit in groBem Umfang technisch durchgefilhrt 

Hierbei ergibt sich jedoch, daB bei steigender Viskosi- 
tat auch der Carboxylendgruppengehalt (COOH-Zahl) 
ansteigt, wodurch das Produkt weniger stabil, insbeson- 
dere weniger hydrolysestabil, wird. Bei der Herstellung 
von Polymerblends oder Polymermischungen, beispiels- 
weise mit Polycarbonaten oder Styrolcopolymeren, 
fiihrt eine hohe COOH-Zahl zu unerwunschten Umeste- 
rungen. 

Die Mitverwendung von Alkalimetallverbindungen 
bei der Polykondensation ist an sich bekannt und z. B. in 
der EP-A 215 364 und der EP-A 29 285 beschrieben. Die 
Mengen an zugesetzter Alkalimetallverbindung betra- 
gen dabei gemaB EP-A 29 285 etwa 0,1 bis 2 Gew.-%, 
bezogen auf Polyester bzw. 0,02 bis 1 mol pro kg an 
Polyester (EP-215 364). Derartig relativ hohe Mengen 
sind jedoch im Endprodukt fur manche Anwendungen 
nachteilig. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe 
zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Polyestern 
der eingangs erw&hnten Art zur Verfugung zu stellen, 
welches ein Produkt mit niedriger COOH-Zahl bei 
gleichbleibender Viskositat liefert. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgem&B dadurch ge- 
lost, daB bei einem Verfahren zur Herstellung von ther- 
moplastischen Polyestern durch Polykondensation von 
Dihydroxyverbindungen mit Dicarbonsauren oder de- 
ren Estern bzw. deren esterbildenden Derivaten eine 
Alkalimetallverbindung oder eine Erdalkalimetallver- 
bindung in einer Menge von kleiner als 1 mmol pro kg 
Polyester, berechnet als Alkalimetall bzw. Erdalkalime- 
tall zugegeben wird. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren sind Poly- 
ester zuganglich, die bei gleichbleibender Viskositat 
niedrigere COOH-Zahlen aufweisen. Zudem ist das ent- 
standene Produkt von hellerer Farbe, hydrolysestabiler 
und filr Herstellung von Polymerblends oder Polymer- 
mischungen besser geeignet. Weiterhin bietet das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren den Vorteil, daB die Herstel- 
lung der Polyester gleichmaBig ablauft und, soferh als 
Diolkomponente 1,4-Butandiol eingesetzt wird, daB ein 
geringerer Anteil an 1,4-Butandiol in einer Nebenreak- 
tion zu Tetrahydrofuran umgesetzt wird Zudem k6n- 
nen die so hergestellten Polyester noch einer Festpha- 
senkondensation (Tempern unter StickstoffatmosphSre) 
unterworfen werden, wodurch Polyester mit hohem 
Molekulargewicht zuganglich werden. 

Als Dihydroxyverbindungen konnen aliphatische, 
aromatische oder cycloaliphatische Diole eingesetzt 
werden. 

Vorteilhaft weisen diese 2 bis 20, insbesondere 2 bis 
12 C-Atome auf, besonders bevorzugt werden aliphati- 
sche Diole mit 2 bis 12 C-Atomen, insbesondere mit 2 bis 
6 C-Atomen. 

Beispielhaft seien hier Ethandiol (Ethylenglykol), 
1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, Cyclohexandiole, Hydro- 
chinon, Resorcin und Bisphenol A genannt, wovon Et- 
handiol und 1,4-Butandiol besonders bevorzugt sind. 

Als Dicarbonsauren k6nnen aliphatische und/oder 



aromatische Dicarbonsauren mit vorzugsweise 4 bis 20, 
insbesondere 4 bis 12 C-Atomen eingesetzt werden. 

Beispielhaft seien genannt Isophthalsaure, Phthalsau- 
re, Terephthalsaure, alkylsubstituierte Derivate der vor- 
5 stehend genannten Sauren, Naphthalindicarbonsauren 
(2,6 und 2,7), aliphatische Dicarbonsauren wie Bern- 
steinsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Azelainsaure und 
Decandicarbonsaure, wovon Iso- und Terephthalsaure 
oder deren Mischungen besonders bevorzugt werden. 

io Aus dem Vorstehenden ergibt sich, daB nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren besonders vorteilhaft 
Polyalkylenterephthalate bzw. Polyalkylenisophthalate 
oder Copolyester mit Tere- und Isophthalsaure als Sau- 
rekomponente hergestellt werden kdnnen. 

is Zusatzlich zu den vor stehend genannten Komponen- 
ten kdnnen die erfindungsgemafi hergestellten Poly- 
ester auch noch geringere Mengen, vorteilhaft weniger 
als 10 Mol-%, bezogen auf die jeweilige Monomerkom- 
ponente, an weiteren Einheiten enthalten, die sich bei- 

20 spielsweise von Hydroxycarbonsauren ableiten. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wird in ei- 
ner ersten Stufe bei der Umsetzung der Ausgangsmono- 
mere in an sich bekannter Weise weniger als 1 mmol, 
vorzugsweise 0,1 bis 0,9 mmol und insbesondere 0,2 bis 

25 0,7 mmol, pro kg Polyester, einer Alkalimetallverbin- 
dung oder Erdalkalimetallverbindung (berechnet als Al- 
kalimetall bzw. Erdalkalimetall) zugesetzt. 

Grundsatzlich eignen sich anorganische und organi- 
sche Verbindungen der Alkalimetalle, vorzugsweise von 

30 Li, Na, K, besonders bevorzugt Na- Verbindungen. 

Als anorganische Verbindungen der (Erd-)Alkalime- 
talle, vorzugsweise des Natriums, kommen beispielswei- 
se die entsprechenden Silikate, Phosphate, Phosphite, 
Sulfate oder bevorzugt Carbonate, Hydrogencarbonate 

35 und Hydroxide in Frage. 

Zu den organischen Verbindungen der (Erd-) Alkali- 
metalle, vorzugsweise des Natriums, geh6ren die ent- 
sprechenden Salze von (cyclo)aliphatischen, araiiphati- 
schen oder aromatischen Carbonsauren mit vorzugs- 

40 weise bis zu 30 C-Atomen und vorzugsweise 1 bis 4 
Carboxylgruppen. Beispiele hierfilr sind: Alkalimetall- 
salze der Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, But- 
tersaure, Isobuttersaure, Caprylsaure, Stearinsaure, Cy- 
clohexancarbonsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, 

45 Korksaure, 1,10-Decandicarbonsaure, 1,4-Cyclohexan- 
dicarbonsaure, Terephthalsaure, 1,2,3-Propantricarbon- 
saure, 13^-Cyclohexantricarbonsaure, Trimellithsaure, 
1 ,2,3,4-Cyclopentantetracarbonsaure, Pyromellithsaure, 
Benzoesaure, substituierten Benzoesauren, Dimers&ure 

50 und Trimersaure sowie neutrale oder teilneutralisierte 
Montanwachssalze oder Montanwachsestersalze 
(Montanate). Auch Salze mit andersgearteten Saurere- 
sten, wie z. B. Alkali-Paraffin-, Alkali-Olefin- und Alkaii- 
Arylsulfonate oder auch Phenolate sowie Alkoholate, 

55 wie z. B. Methanolate, Ethanolate, Glykolate, kdnnen 
erfindungsgemaB eingesetzt werden. Bevorzugt werden 
Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Natrium- 
hydroxid, Natriumsalze von Mono- und Polycarbonsau- 
ren, insbesondere die aliphatischer Mono- und Polycar- 

60 bonsauren, vorzugsweise soichen mit 2 bis 18 C-Ato- 
men, insbesondere mit 2 bis 6 C-Atomen und bis zu vier, 
vorzugsweise bis zu zwei Carboxylgruppen, sowie Na- 
triumalkoholate mit vorzugsweise 2 bis 15, insbesondere 
2 bis 8 C-Atomen verwendet. Beispiele besonders be- 

65 vorzugter Vertreter sind Natriumacetat, Natriumpro- 
pionat, Natriumbutyrat, Natriumoxalat, Natriummalo- 
nat, Natriumsuccinat, Natriummethanolat, Natriumeth- 
anolat, Natriumglykolat. Ganz besonders bevorzugt ist 
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Natriummethanolat, welches besonders vorteiihaft in 
einer Menge von 0,2 bis 0,7 mmol, berechnet als Na 
eingesetzt wird. Es konnen auch Gemische verschiede- 
ner (Erd-)Alkaiimetall-Verbindungen eingesetzt wer- 
den. 

Das (Erd-)Aikalimetall oder die (Erd-)AIkalimetall- 
verbindang werden zu einem beliebigen Zeitpunkt einer 
ersten Stufe der Syn these des Polyesters zugegeben, die 
im allgemeinen nach dem Veresterungs-/Polykondensa- 
tionsverfahren, vorzugsweise jedoch nach dem Umeste- 
rungs-/PoIykondensationsverfahren erfolgt Besonders 
bevorzugt ist die Zugabe zu Beginn der Umesterung bei 
Anwendung des LJmesterungs-/Polykondensationsver- 
fahrens. Das Veresterungs-/Polykondensationsverfah- 
ren bzw. das Umesterungs-/Polykondensationsverfah- 
ren sind wohlbekannt und beispielsweise beschrieben in 
Ullmann's Encykiopadie der technischen Chemie (4. 
Auf.) 19, S. 61 bis 88 (1980). 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herge- 
stellten Polyester konnen nach ihrer Herstellung noch 
getempert werdea wodurch eine Viskositatserhohung 
erzielt werden kann. Oblicherweise tempert man bei 
Temperaturen im Bereich von 190 bis 220° C, vorzugs- 
weise von 200 bis 210° C iiber einen Zeitraum von 15 bis 
35 Stunden, bevorzugt 18 bis 26 Stunden. 

Beispiele 
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Bei der Herstellung eines Polyesters aus Dimethylter- 
ephthalat und ButandioI-1,4 nach dem Umesterungs- 
/Polykondensationsverfahren wurden bereits bei der 
Umesterung, d. h. mit Zugabe der Monomeren, 
0,6 mmol Na in Form von Natriummethanolat (bezogen 35 
auf 1 kg Polyester, der bei vollst&ndiger stochiometri- 
scher Umsetzung entsteht) zugesetzt und das Produkt in 
der Schmelze bzw. L6sung kondensiert. 

Man erhielt ein Produkt, das eine Viskositatszahl VZ 
von 1 30 aufwies und eine COOH-Zahl von 20. 40 

AnschlieBend wurde das Produkt unter Stickstoff- 
atmosphare bei einer Temperatur von 205° C uber einen 
Zeitraum von 24 Stunden getempert Es wies dann eine 
Viskositatszahl VZ von 180 und eine COOH-Zahl von 8 
auf. 45 

Beispiel 2 

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch wurden 
bei der Umesterung 0,36 mmol Na in Form von Natri- 50 
ummethanolat zugesetzt. Man erhielt 50 ein Produkt, 
das eine Viskositatszahl VZ von 130 aufwies und eine 
COOH-Zahl von 22. 

Auch dieses Produkt wurde bei 205° C 24 Stunden 
lang getempert. Es wies dann eine VZ von 175 und eine 55 
COOH-Zahl von 10 auf. 



Die Viskositatszahlen VZ wurde nach DIN 53728, Tei! 
3 (Januar '85) bestimmt 

Zur Bestimmung der COOH-Zahlen ging man wie 
folgt vor: 

100 mg Polyester wurden in 7 ml Nitrobenzol bei 200° C 
ge!6st Diese Losung wurde auf 150°C abgekiihlt und 
mit 7 ml eines Gemisches aus 2 g Kaliumacetat pro 1 
Losung, wobei die Losung aus 10 Gew.-% Wasser und 
90 Gew.-% Isopropanol bestand, verdunnt. Dabei wur- 
de Kalium an den Polyester gebunden und Essigsaure 
freigesetzt, welche titriert wurde. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von thermoplasti- 
schen Polyestern durch Polykondensation von Di- 
hydroxyverbindungen mit Dicarbonsauren oder 
deren Estern bzw. esterbildenden Derivaten, da- 
durch gekennzeichnet, daB eine Alkalimetallver- 
bindung oder eine Erdalkalimetallverbindung in ei- 
ner Menge von kleiner als 1 mmol pro kg Polyester, 
berechnet als Alkalimetall bzw. Erdalkalimetall, zu- 
gegeben wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Alkalimetallverbindung eine orga- 
nische Alkalimetallverbindung eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Alkalimetallverbindung 
ein Alkoholat eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Alkalimetallverbindung 
Natriummethanolat eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Alkalimetallverbindung 
oder Erdalkalimetallverbindung in einer Menge 
von 0,1 bis 0,9 mmol pro kg Polyester, berechnet als 
Alkalimetall bzw. Erdalkalimetall, zugegeben wird. 



Vergleichsbeispiel VI 

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch ohne 60 
den Zusatz von Natriummethanolat. Man erhielt ein 
Produkt, das eine VZ von 130 aufwies und eine COOH- 
Zahl von 52. 

Nach dem Ternpem wies das Produkt eine VZ von 
150 und eine COOH-Zahl von 40 auf. 65 

Die Produkte aus den Beispielen 1 und 2 waren heller 
und hydrolysestabiler als das Produkt aus dem Ver- 
gleichsbeispiel VI. 



